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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines rnehrschichtigen, schutzenden und/oder deko- 
rativen Uberzuges auf einer Substratoberflachen, bei welchem 
5 (1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wa&rige Dispersion aufgebracht wird, die 

a) als f iimbildendes Material mindestens ein unvernetztes Polyurethanharz mit einer Saurezahi von 5 
bis 70 t welches hergestellt worden ist, indem aus 

(A) linearen Polyether- und/oder Polyesterdioien mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000, 

(B) Diisocyanaten und 

w (C) Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zu- 

mindest ein TeiJ der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin 
neutral is iert worden ist, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, des- 
15 sen freie Isocyanatgruppen anschlieRend mit 

(D) weiteren, gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthaltenden Verbindungen 
umgesetzt worden sind, 

b) Pigrnente und 

c) weitere ubliche Additive 
20 enthalt, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet 
wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung auf- 
gebracht und anschlieCend die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

25 Insbesondere bei der Automobillackierung aber auch in anderen Bereichen, in denen man Oberzuge mit 

guter dekorativer Wirkung und gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz wiinscht, ist es bekannt, Substrate 
mit mehreren, ubereinander angeordneten Uberzugsschichten zu versehen. 

Mehrschichtlackierungen werden bevorzugt nach dem sogenannten "Basecoat-Clearcoat"- Verfahren auf- 
gebracht, d.h. es wird ein pigmentierter Basislack vorlackiert und nach kurzer Abluftzeit ohne Einbrennschritt 

30 (NaJS-in-NaB-Verfahren) mit Klariack iiberlackiert. Anschlie&end werden Basislack und Klarlack zusammen 
eingebrannt. 

Besonders groSe Bedeutung hat das "Basecoat-Clearcoat" Verfahren bei der Applikation von Automobil- 
Metalleffektlacken erlangt. 

Wirtschaftliche und okologische Grunde haben dazu gefuhrt, dad versucht wurde, bei der Herstellung von 

35 Mehrschichtuberzugen waRrige Basisbeschichtungszusammensetzungen einzusetzen. 

Oberzugsmittel zur Herstellung von Basisschichten fur mehrschichtige Automobillackierungen mussen 
nach dem heute ublichen rationellen "NaB-in-NaR"-Verfahren verarbeitbar sein, d.h. sie mussen nach einer 
moglichstkurzen Vortrockenzeit mit einer (transparen ten) Deckschicht uberlackiert werden konnen, ohne sto- 
rende Antoseerscheinungen zu zeigen. 

40 Bei der Entwicklung von Uberzugsmitteln fur Basisschichten von Metall-Effektlacken mussen au&erdem 

noch weitere Probleme gelost werden. Der Metalleffekt hangt entscheidend von der Orientierung der Metall- 
Pigmentteilchen im Lackfilm ab. Ein im "Nafi-in-Na& n -Verfahren verarbe it barer Metalleffekt- Basis lack muR 
demnach Lackf ilme liefern, in denen die Metall-Pigmente nach der Applikation in einer gunstigen raurnlichen 
Orientierung vorliegen und in denen diese Orientierung schnell so fixiert wird, daB sie im Laufe des weiteren 

45 Lackierprozesses nicht gestort werden kann. 

Bei der Entwicklung von wasserverdunnbaren Systemen, die die oben beschriebenen Forderungen erful- 
len sollen, treten auf die besonderen physikalischen Eigenschaften des Wassers zuruckzufuhrende, schwer 
zu iosende Probleme auf und bis heute sind nur wenige wasserverdunnbare Lacksysteme bekannt, die als Ba- 
sisbeschichtungszusammensetzungen im oben dargelegten Sinne verwendet werden konnen. 

so So sind in der US-4,558,090 Oberzugsmittel zur Herstellung der Basisschicht von Mehrschichtuberzugen 

offenbart, die aus einerwatirigen Dispersion eines Polyurethanharzes mit einer Saurezahl von 5- 70 bestehen. 
Die wafcrige Polyurethandispersion, die neben dem Bindemittel Pigrnente und ubliche Zusatzs toff e sowie ge- 
geb nenfalls noch weitere Bindemittelkomponenten enthalten kann, wird hergestellt durch Umsetzung 

(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Mo- 
55 lekulargewicht von 400 bis 3 000, mit 

(B) einem Diisocyanat und 

(C) einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, wobei die zur Anionenbildung befahigte Gruppe vor der Um- 
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setzung mit einem tertiaren Amin neutral is iert worden ist 

zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen, Oberfuhrung des aus (A), (B) und (C) ent- 
hattenen Zwischenprodukts in eine uberwiegend wa&rige Phase und 
5 (D) Umsetzung der noch vorhandenen Isocyanatgruppen mit einem Di- und/oder Polyamin mit primaren 

und/oder sekundaren Aminogruppen. 

. Die in der US 4,558,090 offenbarten Uberzugsmitttel eignen sich gut zur Herstellung der Basisschicht von 
Mehrschichtuberzugen, sie sind aber fur eine praktische Verwendung vor allem in Serienlackierprozessen un- 
geeignet, weil die schneil trocknenden Uberzugsmittel in den zur Anwendung kommenden Applikationsgeraten 
10 (z.B. Lackspritzpistole; automatische, elektrostatisch unterstutzte Hochrotationsaniagen u.s.w.) so gut haften, 
da& sie nur unter grofien Schwierigkeiten wieder entfernt werden konnen. Dadurch ist ein vor allem in der Au- 
tomobilserienlackierung sehr oft schneil durchzufuhrender Wechsel der appiizierten Lacksysteme (z.B. Farb- 
tonwechsel) nicht mdglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, 
15 schutzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer Substratoberflache zu entwickeln, mit dem alle oben 
dargelegten Forderungen erfullt werden, ohne daG> die oben beschriebenen Probleme auftreten. 

Die Aufgabe konnte uberraschenderweise durch ein Verfahren gemaR Oberbegriff des Anspruchs 1 gelost 
werden, das dadurch gekennzeichnet ist, dad die die Basisbeschichtungszusammensetzung bildende Poly- 
urethandispersion durch eine Umsetzung des aus (A), (B) und (C) erhaitenen Zwischenproduktes mit einem 
20 mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol, vorzugsweise Triol, und Oberfuhrung des so gewon- 
nenen Reaktionsproduktes in die wafirige Phase hergestellt worden ist 

Es ist uberraschend und war nicht vorhersehbar, dad die auf die an sich gewunschten Eigenschaften 
(schnelles Antrocknen des aufgebrachten Na&f ilms, erschwertes Wiederanldsen des angetrockneten Films) 
zuruckzufuhrenden Schwierigkeiten bei der Entfernung von in den Applikationsgeraten zuruckgebliebenen 
25 Lackresten durch Verwendung der erf indungsgemak einzusetzenden waRrigen polyurethandispersion gelost 
werden konnen und dad keine qualitative Einbuden in der fertiggesteJIten Mehrschichtlackierung in Kauf ge- 
nommen werden mussen. 

Die erfindungsgemaB etngesetzten Dispersionen werden erhalten, indem die Komponenten (A), (B) und 
(C) zu einem endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden Zwischenprodukt umgesetzt werden. Die Umset- 
30 zung der Komponenten (A), (B) und (C) erfolgt nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie, 
wobei bevorzugt eine stufenweise Umsetzung der Komponenten (z.B. Bildung eines ersten Zwischenproduk- 
tes aus den Komponenten (A) und (B), das dann mit (C) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) 
durchgefuhrt wird. Es ist aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (A), (B) und (C) mdglich. 
Die Umsetzung wird bevorzugt in Losungsmitteln durchgefuhrt, die gegenuber Isocyanatgruppen inert und 
35 mit Wasser mischbar sind. Vorteilhaft werden Losungsmittel eingesetzt, die neben den oben beschriebenen 
Eigenschaften auch noch gute Loser fur die hergestellten Polyurethane sind und sich aus wa&rigen Mischun- 
gen ieicht abtrennen lassen. Besonders gut geeignete Losungsmittel sind Aceton und Methylethylketon. 

Als Komponente (A) konnen prinzipiel) alle bei der Herstellung von Beschichtungsmitteln auf Polyurethan- 
basis gebrauchlichen Diote eingesetzt werden. Geeignete Polyetherdiole entsprechen der allgemeinen For- 
40 mel: 
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in der R = Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten, ist, n = 
so 2 bis 6 und m = 10 bis 50 oder noch hdher ist. Beispiele sind Poly(oxytetramethylen)glykole, 
Poly(oxyethylen)glykole und Poly(oxypropylen)glykole. 

Die bevorzugten Polyalkyienetherpolyole sind Poiy(oxypropylen)glykole mit einem Molekulargewicht im 
Bereich von 400 bis 3 000. 

Polyesterdiole konnen ebenfalls als polymere Diolkomponente (Komponente A) bei der Erfindung verwen- 
55 det werden. Man kann die Polyesterdiole durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren An- 
hydriden mit organischen Diolen h rstellen. Di Dicarbonsaur n und die Diole konnen aliphatische oder aro- 
matische Dicarbonsauren und Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole schlie&en Alkylenglykoie wie Ethylenglykol, Butylen- 
glykol, Neopentyglykol und andere Glykole wi Dimethylolcyclohexan ein. 
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Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder 
ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen im Moiekul. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetra hydro phthal- 
5 saure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexa- 
chlorheptandicarbonsaure und Tetrachlorphthaf saure. Anstelie dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, so- 
weit diese existieren, verv/endet werden. 

Ferner lassen sich bei der Erf indung auch Poiyesterdiole, die sich von Lactonen ableiten, ais Komponente 
(A) benutzen. Diese Produkte erhalt man beispielsweise durch die Umsetzung eines e-Caprolactons mit einem 
10 Diol. Solche Produkte sind in der US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese Umsetzung erhalt, zeichnen sich durch die Gegenwart einer 
endstandigen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton ableiten, 
aus. Diese wiederkehrenden Molekulanteile konnen der Formel 

15 q 

C - (CHR) - CH.O - 



entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloalkylrest 
20 oder ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthait und die gesamte Anzahl 
der Kohlenstoffatome in den Substituenten in dem Lactonring 12 nicht ubersteigt. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige Kombination 
von Lactonen sein, wobei dieses Lacton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sollte, zum 
Beispiel 6 bis 8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffatom 
25 vorhanden sein sollten, das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. Das als Ausgangsmatenal ver- 
wendete Lacton kann durch die folgende ailgemeine Formel dargesteilt werden. 
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CH r (CR 2 )- 



C = 0 



in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. 

35 Die bei der Erfindung fur die Hersteliung der Poiyesterdiole bevorzugten Lactone sind die Caprolactone, 

bei denen n den Wert 4 hat Das am meisten bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem 
n den Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es 
in gro&en Mengen zur Verfugung steht und Uberzuge mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt Au&erdem 
konnen verschiedene andere Lactone einzeln oder in Kombination benutzt werden. 

40 Beispiele von fur die Umsetzung mit dem Lacton geeigneten aiiphatischen Diolen schlieRen ein Ethylen- 

glykol, 1,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol und Dimethylolcyclohexan. 

Als Komponente (B) konnen fur die Hersteliung der Polyurethandispersion beliebige organische Diisocya- 
nate eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylen- 
diisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethyiendiisocyanat, Propyl endiisocyanat, Ethylethylendiiso- 

45 cyanat , 2,3-Dimethyiethylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylenditsocyanat, 1,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4- 
Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexyiendiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 
2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-Bipheny)endiisocyanat t 1 ,5-Naphthylendiisocyanat f 
1,4-Naphthylendiisocyanat t 1-lsocyanatomethyi-5-isocyanato-1 f 3 f 3-trimethylcyciohexan F Bis-(4-isocyanato- 
cyciohexyi)methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan, 4,4'-Diisocyanatodiphenylether und 2,3-Bis-(8- 

50 isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexen. 

Als Komponente (C) werden Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen enthalten, wobei zumindest ein Teil der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren 
Amin neutralisiert worden ist. 

55 Durch Einst Hung ein s b stimmten Mischungsverhaltnisseszwischen den zur Anionenbildung befahigten 

Grupp n enthait nden und den von diesen Gruppen freien Verbindungen kann d r Anteii an ionischen Grup- 
pen im Polyurethanmol kul g st uert werden. 

Geeignete mit Isocyanatgrupp n r agier nde Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen. Die Verwen- 
dung von Verbindungen, die primare oder sekundare Aminogruppen enthalten, kann einen negativen EinfluR 
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auf die oben beschriebene Verarbeitbarkeit der Dispersionen haben. Art und Menge von gegebenenfalls ein- 

zusetzenden aminogruppenhaltigen Verbindungen sind vom Durchschnittsfachmann durch einfach durchzu- 

fuhrende Routineuntersuchungen zu ermitteln. 
5 Als zur Anionenbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl- und Sulfonsauregruppen in Be- 

tracht. Diese Gruppen konnen vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin neutralisiert werden, um eine Re- 

aktion mit den Isocyanatgruppen zu vermeiden. 

Ais Verbindung, die mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine 

zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalt, sind beispietsweise Dihydroxypropionsaure, 
10 Dimethylolpropionsaure, Dihydroxybemsteinsaure oder Dihydroxybenzoesaure geeignet. Geeignet sind auch 

die durch Oxydation von Monosacchariden zuganglichen Polyhydroxysauren, z.B. Glukonsaure, Zuckersaure, 

Schleimsaure und Glukuronsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,S-Diaminovale- 

riansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diamino-toiuol-sulfonsaure-<5) und 4,4'-Diamino-diphenylether$ul- 

fonsaure. 

15 Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der anionischen Gruppen sind beispielsweise Trimethylamin 

Triethylamin, Dimethylaniiin, Diethyiantlin und Triphenylamin. 

Als Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen, jedoch frei von zur 
Anionenbildung befahigten Gruppen sind, konnen beispielsweise niedermolekulare Diole oder Diamine mit pri- 
maren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

20 Das aus (A), (B) und (C) gebildete isocyanatgruppenhaltige Zwischenprodukt wird mit dem mindestens drei 

Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol umgesetzt, was hochstwahrscheinlich eine Kettenverlangerung und ge- 
gebenenfalls auch eine Verzweigung des Bindemittelmolekuls zur Folge hat. 

Bei dieser Umsetzung mud sorgfaltig darauf geachtet werden, da& keine vemetzten Produkte erhalten 
werden. 

25 Das kann zum Beispiei durch Zugabe einer auf den Isocyanatgruppengehalt des aus (A), (B) und (C) er- 

haltenen Zwischenproduktes und die Reaktionsbedingungen abgestimmten Menge an Polyol erreicht werden. 

Im Prinzip sind alle mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyole, die mit dem aus (A), (B) und 
(C) erhaltenen Zwischenprodukt so umgesetzt werden konnen, daS keine vemetzten Produkte entstehen, zur 
Herstellung der erfindungsgemali zu verwendenden Polyuret hand is pension geeignet. Als Beispiele seien 
30 Trimethylolpropan, Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Mannit, Sorbit, Dulcit, Hexantrioi und 
(Poly)-Pentaerythritol genannt. 

Ganz besonders gute Ergebnisse konnen erzielt werden, wenn Trimethylolpropan als Polyol eingesetzt 
wird. 

Nach der Umsetzung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen Zwischenproduktes mit der Polyolkomponente, 
35 die vorzugsweise in einem gegenuber Isocyanatgruppen inerten, mit Wasser mischbaren, das entstehende 
Polyurethan gut losenden und aus waBrigen Mischungen gut abtrennbaren Losungsmitteln (z.B. Aceton oder 
Methylethyl - keton) durchgefuhrt worden ist, und der gegebenenfalls noch durchzufuhrenden Neutralisierung 
der zur Anionenbildung befahigten Gruppen wird das Reaktionsprodukt in eine wa&rige Phase uberfiihrt. Das 
kann zum Beispiei durch Dispergierung des Reaktionsgemisches in Wasser und AbdestilNeren der unter 100 
40 °C siedenden organischen Losungsmittelanteile geschehen. 

Unter waBriger Phase ist Wasser, das auch noch organische Losungsmittel enthalten kann, zu verstehen. 
Als Beispiele fur Losungsmittel, die im Wasser vorhanden sein konnen, seien heterocyklische, aliphatische 
oder aromatische Kohienwasserstoffe, ein- oder mehrwertige Alkohole, Ether, Ester und Ketone, wie zum Bei- 
spiei N-Methylpyrroiidon, Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- und Butylglykoi sowie deren Acetate, Butyldiglycol, 
45 Ethylenglykoldibutylether, Ethyienglykoldiethylether, Diethylenglykoldimethylether, Cyclohexanon, Methylet- 
hylketon, Aceton, Isophoron oder Mischungen davon genannt- 

Nachdem der pH-Wertderresultierenden Polyurethandispersion kontrolliert und gegebenenfalls auf einen 
Wert zwischen 6 und 9 eingestellt worden ist, bildet die Dispersion die Grundlage der erfindungsgemafc ein- 
gesetzten Oberzugsmittel, in die die ubrigen Bestandteile wie z.B. zusatzliche Bindemittel, Pigmente, organi- 
se sche Losungsmittel und Hilfsstoffe durch Dispergieren beispielsweise mittels eines Riihrers oder Dissolvers 
homogen eingearbeitet werden. AbschlieBend wird erneut der pH-Wert kontrolliert und gegebenenfalls auf ei- 
nen Wert von 6 bis 9, vorzugsweise 7,0 bis 8,5 eingestellt. Weiterhin werden der Festkorpergehalt und die 
Viskositat auf die an die jeweiligen Applikationsbedingungen angepafiten Werte eingestellt. 

Die gebrauchsfertigen Oberzugsmittel weisen in der Regel einen Festkorperanteil von 10 bis 30 Gew.-% 
55 auf, und ihre Auslaufzeit im iSO-Becher 4 betragt 15 bis 30 Sekunden, vorzugsweise 1 8 bis 25 Sekunden. Ihr 
Anteil an Wasser betragt 60 bis 90 Gew.-%, der an organischen Losungsmitteln 0 bis 20 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das g samte Oberzugsmittel. 

Die vorteilhaf ten Wirkungen des erf indungsgema&en Verfahrens sind auf den Einsatz der oben beschrie- 
benen wa&rigen Polyurethandispersion zuruckzufuhren. 
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In vielen Fallen ist es wunschenswert, die Eigenschaften der erhaltenen Oberzuge durch Mitverwendung 
weiterer Bindemitteisysteme in der Basis-Beschichtungszusammensetzung gezieft zu verbessern. 

Die erfindungsgemad eingesetzten Basis-Beschichtungszusammensetzungen enthalten vorteilhaft als zu- 
5 satzliche Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Melaminharz in einem Anteil von 1 bis 80 Gew.-%, be- 
vorzugt 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion. 

Wasserlosliche Melaminharze sind an sich bekannt und. werden in gro^erem Umfang eingesetzt. Es han- 
delt sich hierbei urn veretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte. Ihre Wasserloslichkeit hangt 
abgesehen vom Kondensationsgrad, der mogiichst niedrig sein soli, von der Veretherungskomponente ab, wo- 
10 bei nur die niedrigsten Gliederder Alkanol- bzw. Ethylenglykolmonoetherreihe wasserlosliche Kondensate er- 
geben. Die groSte Bedeutung haben die Hexamethoxymethylmelaminharze. Bei Verwendung von Losungs- 
vermittlern konnen auch butanolveretherte Melaminharze in wa&riger Phase dispergiert werden. 

Es besteht auch die Mdglichkeit, Carboxylgruppen in das Kondensat einzufugen. Umetherungsprodukte 
hochveretherter Formaidehydkondensate mit Oxycarbonsauren sind uber ihre Carboxylgruppe nach Neutra- 
15 lisation wasserldsiich und konne als Vernetzerkomponente in den erfindungsgemaften Uberzugsmitteln ein- 
gesetzt werden. 

Ansteiie der beschriebenen Melaminharze konnen auch andere wasserlosliche oder wasserdispergierbare 
Aminoharze wie z.B. Benzoguanaminharze eingesetzt werden. 

Fur den Fall, daS die erf indungsgemaB eingesetzte Basisbeschichtungszusammensetzung ein Melaminharz 
20 enthalt, kann sie vorteilhaft zusatzlich als weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Polyesterharz 
und/oder ein wasserverdunnbares Polyacrylatharz enthalten, wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz : Poly- 
ester-/Poiyacryiatharz 2:1 bis 1:4 betragt und der Gesamtanteii an Melaminharz, Polyester-/Polyacrylatharz, be- 
zogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% be- 
tragt. 

25 Wasserverdunnbare Polyester sind solche mit freien Carboxylgruppen, d.h. Polyester mit hoher Saurezahl. 

Es sind grundsatzlich zwei Methoden bekannt, die benotigten Carboxylgruppen in das Harzsystem ein- 
zufugen. Der erste Weg besteht darin, die Veresterung bei der gewunschten Saurezahl abzubrechen. Nach 
Neutralisation mit Basen sind die so erhaltenen Polyester in Wasser loslich und verfilmen beim Einbrennen. 
Die zweite Mogiichkeit besteht in der Bildung partieller Ester von Di- oder Polycarbonsauren mit hydroxyirei- 
30 chen Polyestern mit niedriger Saurezahl. Fur diese Reaktion werden ublicherweise Anhydride der Dicarbon- 
sauren herangezogen, welche untermilden Bedingungen unter Ausbildung einer freien Carboxylgruppe mit der 
Hydroxylkomponente umgesetzt werden. 

Die wasserverdiinnbaren Potyacrylatharze enthalten ebenso wie die oben beschriebenen Poiyesterharze 
freie Carboxylgruppen. Es handelt sich in der Regel urn Acryl- bzw. Methacrylcopolymerisate, und die Carbo- 
35 xylgruppen stammen aus den Anteiien an Acryl- oder Methacrylsaure. 

Als Vernetzungsmittel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es konnen bei der Er- 
findung beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung um- 
gesetzt worden sind, so daft das gebildete blockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen bei Raum- 
temperaturen bestandig ist, bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 300 °C, aber 
40 reagiert, Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fur die Vernetzung geeignete 
organische Polyisocyanate verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa 36, insbe- 
sondere etwa 8 bis 15 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind die oben ge- 
nannten Diisocyanate (Komponente B). 

Es konnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat verwendet werden. Beispiele dafur sind 
45 Tris-(4-isocyanatophenyl)-methan, 1 ,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocyanatotoluol, 1 ,3,5-Tris-(6- 
isocyanatohexyl)-biuret. Bis-(2,5-diisocyanato-4-methylphenyl)-methan und polymere Polyisocyanate, wie Di- 
mere und Trimere von Diisocyanatotoluol. Ferner kann man auch Mischungen von Polyisocyanaten benutzen. 

Die bei der Erfindung als Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organischen Polyisocyanate konnen 
auch Prapolymere sein, die sich beispielsweise von einem Polyol einschlie&lich eines Polyetherpolyols oder 
50 eines Polyesterpolyols ableiten. Dazu werden bekanntiich Polyole mit einem UberschuR von Polyisocyanaten 
umgesetzt, wodurch Prapolymere mitendstandigen Isocyanatgruppen entstehen. Beispiele von Polyolen, die 
hierfur verwendet werden konnen, sind einfache Polyole, wie Glykole, z.B. Ethyienglykol und Propylenglykol, 
und andere Polyole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantrtol und Pentaerythrit; ferner Monoether, wie Di- 
ethyienglykol und Dipropylenglykol sowie Polyether, die Addukte aus solchen Polyolen und Alkylenoxiden sind . 
55 Beispiele von Alkylenoxiden, die sich fur eine Polyaddition an diese Polyole unter Bildung von Polyethern eig- 
nen, sind Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Styrotoxid. Man bezeichnet diese Polyadditionsprodukte 
im allgemeinen als Polyether mit endstandigen Hydroxylgruppen. Sie konnen linear oder verzweigt sein. Bei- 
spiele von solchen Polyethern sind Polyoxy thyienglykol von einem Molekulargewicht von 1 540, Polyoxypro- 
pyienglykol mit einem Molekulargewicht von 1 025, Polyoxytetramethylengiykol, Polyoxyhexamethylenglykol, 
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Polyoxynonamethylenglykol, Polyoxydecamethylenglykol, Polyoxydodecamethylenglykol und Mischungen 
davon Andere Typen von Polyoxyalkylenglykolethern konnen ebenfalls verwendet werden. Besonders gee.g- 
nete Polyetherpolyole sind diejenigen, die man erhalt durch Umsetzung von derartigen Polyolen, wie Ethy- 
lenglykol Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,4-Butandiol, t.3-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Mischungen da- 
von- Glycerin Trirnethylolethan, Trimethylolpropan, 1.2,6-Hexantriol, Dipentaerythrit, Tripentaerythnt, Poly- 
pen'taerythrit, Methylglukosiden und Saccharose mit Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenox.d oder Mi- 

schungen davon. , 

Fur die Blockierung der Polyisocyanate konnen beliebige geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Alkylmonoalkohole verwendet werden. Beispiele dafiir sind aliphatische Alkohole, wie Methyl-, 
Ethyl- Chlorethyl-, Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-. 3,3,5-Trimethylhexyl-, Decyl- und 
Laurylalkohol- aromatische Alkylalkohole, wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbinol. Es konnen auch ge- 
ringe Anteile an hohermolekularen und relativ schwer fluchtigen Monoalkoholen gegebenenfalls mitverwendet 
werden wobei diese Alkohole nach ihrer Abspaltung als Weichmacher in den Uberzugen wirken. 
Andere geeignete Blockierungsmittel sind Oxime, wie Methylethylketonoxim, Acetonoxim und Cyclohexanon- 
oxim, sowie auch Caprolactame, Phenole und Hydroxamsaureester. Bevorzugte Blockierungsmittel sind Ma- 
lonester, Acetessigester und p -Diketone. 

Die blockierten Polyisocyanate werden hergestellt, indem man eine ausreichende Menge emes Alkohols 
mit dem organischen Polyisocyanat umsetzt, so dall keine freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 

Fur den Fall daft die erfindungsgemaB eingesetzte Basisbeschichtungszusammensetzung em blockier- 
tes Polyisocyanat enthalt, kann sie vorteilhaft zusatzlich ein wasserverdunnbares Polyesterharz und/oder ein 
wasserverdiinnbares Polyacrylatharz enthalten, wobei der Anteil an Polyisocyanat, Polyesterharz und/oder 
Polyacrylatharz insgesamt 1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion, 

betr We erfindungsgemaB eingesetzten Basisbeschichtungszusammensetzungen konnen alle bekannten und 
in der Lackindustrie ublichen Pigmente oder Farbstoffe enthalten. 

Als Farbstoffe bzw. Pigmente, die anorganischer oder organischer Natur sein konnen, werden beispiels- 
weise genanntTitandioxid, Graphit, RuB, Zinkchromat, Strontiumchromat, Bariumchromat, Bleichromat, Blei- 
cyanamid Bleisilicochromat, Zinkoxid, Cadmiumsulfid, Chromoxid, Zinksulfid, Nickeltitangelb, Chromtitan- 
gelb, Eisenoxidrot, Eisenoxidschwarz, Ultramarinblau, Phthalocyaninkomplexe, Naphtholrot, Chinacndone 
und halogenierte Thioindigo-Pigmente. „ , 

Als besonders bevorzugte Pigmente werden Metallpulver einzeln oder im Gemisch wie Kupfer, Kupferle- 
gierungen Aluminium und Stahl, vorzugsweise Aluminiumpulver, in wenigstens iiberwiegendem Anteil e.nge- 
setzt und zwar in einer Menge von 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Festkorpergehalt der Uber- 
zugsmittel, an Bindemitteln. Als metallische Pigmente werden solche handelsublichen Metallpulver bevorzugt, 
die fur waBrige Systeme speziell vorbehandelt sind. 

Die Metallpulver konnen auch zusammen mit einem oder mehreren der obengenannten nichtmetallischen 
Pigmente bzw. Farbstoffe eingesetzt werden. In diesem Fall wird deren Anteil so gewahlt, daB der erwunschte 
Metallic-Effekt nicht unterdruckt wird. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Basisbeschichtungszusammensetzungen k6nnen auch weitere ubli- 
cheZusatze wie Losungsmittel, Fullstoffe, Weichmacher, Stabilisatoren, Netzmittel, Dispergierhilfsmittel, Ver- 
laufmittel, Entschaumerund Katalysatoren einzeln oder im Gemisch in den ublichen Mengen enthalten. Diese 
Substanzen konnen den Einzelkomponenten und/oder der Gesamtmischung zugesetzt werden. 

Geeignete Fullstoffe sind z.B. Talkum, Glimmer, Kaolin, Kreide, Quarzmehl, Asbestmehl, Schiefermehl, 
Bariumsulfat, verschiedene Kieselsauren, Silikate, Glasfasern und organische Fasem. 
Die oben beschriebenen Beschichtungszusammensetzungen werden erfindungsgemaB in Verfahren zur Her- 
stellung von mehrschichtigen Gberzugen auf Substratoberf lachen verwendet, bei welchen 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine waBrige Dispersion aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerf ilm auf der Substratoberf lache ge- 

bildetwird , 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung auf- 
gebracht und anschlieSend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

Als Deckschichtzusammensetzungen sind grundsatzlich alle bekannten nicht oder nur transparent pig- 
mentierten Oberzugsmittel geeignet. Hierbei kann es sich urn konventionelle losungsmittelhaltige Klarlacke, 
wasserverdunnbare Klarlacke oder Pulverklarlacke handeln. 

Als zubeschichtende Substrate kommen vorallemvorbehand Ite Metallsubstrat inFrage, es konnen aber 
auch nicht vorbehandelte Metalle und beliebige andere Substrate wie zum Beispiel HolzoderKunststoffe unter 
Verwendung der erfindungsgemaB einzusetzenden Basisbeschichtungszusammensetzungen mit einer mehr- 
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schichtigen schutzenden und/oder dekorativen Beschichtung Gberzogen werden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert. Alle Angaben GberTeile und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, fails nicht ausdriicklich etwas anderes festgestellt wird, 

5 

Hersteliung einer erfindungsgemaft einzusetzenden Poiyurethandispersion 

255 g eines Polyesters aus Hexandiol-1,6 und Isophthalsaure mit einem mittieren Molekulargewicht von 
614, werden zusammen mit 248 g eines Polypropylenglykois mit einem mittieren Molekulargewicht von 600 
10 und mit 100gDimethy!olpropionsaureauf 100°Cerhitztund 1 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80°C werden 
526 g 4,4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanat und 480 g Methylethylketon zugegeben. Es wird bei 80°C so lange 
geriihrt, bis der Gehait an freien Isocyanatgruppen 1,69 %, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. 

Jetzt werden 28,5 g Trimethylolpropan und anschlie&end 0,4 g Dibutylzinndilaurat zugegeben und 2 Stun- 
den bei 80°C weiter geruhrt Nach Zugabe von 1590 g Methylethylketon wird so lange bei 80°C gehalten, bis 
15 die Viskositat, gemessen im DIN-Becher, 65 s betragt (Probe im Verhaltnis 2:3 in N-Methylpyrrolidon gelost). 

Nach Zugabe einer Mischung aus 22,4 g Dimethylethanolamin und 2650 g deionisiertem Wasser wird im 
Vakuum das Methylethylketon abdestilliert, und man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Festkorper- 
gehait von 30 %, einem pH-Wert von 7,4 und einer Viskositat von 48 s, gemessen im DIN-Becher. 

20 Hersteliung von Zweischicht-Lackierungen nach dem Base-Coat-/Clear-Coat-Verfahren unter Verwendung 
der nach obiger Vorschrift hergestellten erfindungsgemaft einzusetzenden Poiyurethandispersion 

Die Hersteliung derZweischichtJackierung erfolgte nach den in der US-A4, 558, 090 angegebenen expe- 
rimentellen Angaben. 

25 Ein unter Verwendung der erfindungsgemad einzusetzenden Poiyurethandispersion hergesteliter Metall- 

effekt-Basisiack konnte zu einer qualitativ hochwertigen zweischichtigen Metalleffektlackierung mit einem aus- 
gezeichneten Metalleffekt verarbeitet werden. 

Die Entfernbarkeitvon in den Applikationsgeraten zuruckgebliebenen Lackresten wird anhand der folgen- 
den Vergleichsversuche demonstriert: Auf einer Glasplatte wurde ein Metalleffekt-Basisiack gemaB der US-A 

30 4,558,090 und ein Metalleffekt-Basisiack gemaB der vorliegenden Erfindung in einer NaRfilmdicke von 100 
nm mit Hilfe eines Rakels aufgetragen. 

Nach 2stundigem Trocknen bei Raumtemperatur wurde mit einer Mischung auf 50 Teilen Wasser und 50 
Teilen n-Propanol versucht, den angetrockneten Lackfilm von der Glasplatte zu entfernen. Dazu wurde ein mit 
dieserReinigungsmischung getrankterPinsel mitleichtem Druck in kreisenden Bewegungen uberden getrock- 

35 neten Lackfilm gefuhrt Der aus dem erf indungsgernak hergestellten Metalleffekt-Basisiack gebildete Lackfilm 
loste sich schon nach den ersten Kreisbewegungen homogen auf. Der unter Verwendung der in der US 
4,558,090 offenbarten Dispersion hergestellte Lackfilm dagegen quoll zunachst auf und loste sich erst nach 
vielfachen Kreisbewegungen in grd&eren zusammenhangenden Fladen vom Untergrund ab. 

Dieser Versuch wurde mit einer Vielzahl unterschiedlichster Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemische 

40 wiederholt In alien Fallen wurden ahniiche Ergebnisse erhalten. 



Patentanspruche 

45 1. Verfahren zur Hersteliung eines mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen Uberzuges auf ei- 
ner Substratoberf lache, bei welchem 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wa&rige Dispersion aufgebracht wird, die 

a) als f ilmbildendes Material mindestens ein unvernetztes Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 
5 bis 70, welches hergestellt worden ist, indem aus 
so (A) linearen Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000, 

(B) Diisocyanaten und 

(C) Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zu* 
mindest ein TeiJ der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anio- 
nenbildung befahigte Gruppe auf weist, die vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren 

55 Amin neutraiisiert worden ist, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen 
freie Isocyanatgruppen anschlie&end mit 

(D) weiteren, gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthaltenden Verbindungen 
umgesetzt worden sind, 
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b) Pigmente und 

c) weitere ubliche Additive 
enthalt, 

(2) aus der in Stufe (1 ) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerf ilm auf der Oberflache gebildet 
wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung 
aufgebracht und anschlieftend die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird, 

dadurch qekennzeichnet, daft 

die die Basisbeschichtungszuammensetzung biidende Polyurethandispersion durch eine Umsetzung des 
aus (A), (B) und (C) erhaltenen Zwischenproduktes mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthal- 
tenden Polyol, vorzugsweise Trioi, und Oberfuhrung des so gewonnenen Reaktionsproduktes in die waft- 
rige Phase hergesteilt worden ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 
dadurch qekennzeichnet, daft 

die Umsetzung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen Zwischenproduktes mit dem Polyol in einem wasser- 
mischbaren, unter 1 00°C siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inerten und aus waftrigen Mischungen 
gut abtrennbaren organischen Losungsmittel, bevorzugt Aceton, durchgefuhrt worden ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2 
dadurch qekennzeichnet, dad 

das aus (A), (B) und (C) erhaltene Zwischenprodukt mit Trimethylolpropan umgesetzt worden ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch qekennzeichnet, daft 

die Basisbeschichtungszusammensetzung ein wasserverdunnbares Melaminharz in einem Anteil von 1 
bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Festkorpergehaltder Polyurethandisper- 
sion, enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch qekennzeichnet, daft 

die Basisbeschichtungszusammensetzung ein wasserverdunnbares Polyesterharz und/oder ein wasser- 
verdunnbares Polyacrylatharz enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz zu Polyesterharz 
und/oder Polyacrylatharz 2:1 bis 1:4 betragt und der Gesamtanteil an Melaminharz, Polyester und Poly- 
acrylatharz, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion, 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 
20 bis 60 Gew.-%, betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch qekennzeichnet, daft 

die Basisbeschichtungszusammensetzung ein biockiertes Polyisocyanat zusammen mit einem wasser- 
verdunnbaren Polyesterharz und/oder einem wasserverdunnbaren Polyacrylatharz enthalt, wobei der 
Anteil an Polyisocyanat, Polyesterharz und/oder Polyacrylatharz insgesamt 1 bis 80 Gew.-%, bezogen 
auf den Festkorpergehaltder Polyurethandispersion, betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 t 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Basisbeschichtungszusammensetzung 0,5 bis 25 Gew.-% Metallpigmente, bezogen auf den gesanv 
ten Festkorpergehalt der Polyurethandispersion, enthalt. 

Verwendung von waftrigen Dispersionen, die 

a) als filmbildendes Material mindestens ein unvernetztes Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 
bis 70, welches hergesteilt worden ist, indem aus 

(A) linearen Polyether- und/oder Polyesterdioien mit einem Moiekuiargewicht von 400 bis 3000, 

(B) Diisocyanaten und 

(C) Verbindungen, die zwei g genuber Isocyanatgruppen reaktiv Gruppen enthalten, wobei zu- 
mindest ein Teil der als Kompon nte (C) eing s tzten Verbindung n mindestens eine zur Anionen- 
bildung befahigte Gr up pe aufw ist, die vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin 
neutral isi rt worden ist, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergesteilt worden ist, dessen freie 
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Isocyanatgruppen anschiie&end mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol, vor- 
zugsweise Triol, umgesetzt worden sind, 

b) Pigmente und 

c) weitere ubliche Additive 

enthalten, als Basisbeschichtungszusammensetzungen fur die Herstetlung von mehrschichtigen, schut- 
zenden und/oder dekorativen Oberzugen auf Substratoberflachen, bei der 

(1) die Basisbeschichtungszusammensetzung auf die Substratoberf Iache aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1 ) aufgebrachten Zusammensetzung ein Poiymerf ilm auf der Oberf Iache gebiidet 
wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschichteine geeignete transparente Deckbeschichtungszusammenset- 
zung aufgebracht und anschlie&end die Basisschichtzusammen mit der Deckschichteingebrannt wird. 

Substrat, beschichtet mit einem mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen Uberzug, der erhal- 
ten worden ist, indem 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wa&rige Dispersion aufgebracht worden ist, die 
a) als f ilmbildendes Material mindestens ein unvernetztes Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 
5 bis 70, welches hergestellt worden ist, indem aus 

(A) linearen Polyether und/oder Polyesterdiolen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000, 

(B) Diisocyanaten und 

(C) Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zu- 
mindest ein Teil der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anio- 
nenbildung befahigte Gruppe auf weist, die vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren 
Amin neutralisiert worden ist, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen 
freie Isocyanatgruppen anschlieRend mit 

(D) weiteren, gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthaltenden Verbindungen 
umgesetzt worden sind, 

(b) Pigmente und 

(c) weitere ubliche Additive 
enthalt, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammen setzung ein Poiymerf ilm auf der Oberf Iache gebiidet 
worden ist, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung 
aufgebracht worden ist und anschlieSend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt worden ist, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die die Basisbeschichtungszusammensetzung bildende wa&rige Pofyurethandispersion durch eine Um- 
setzung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen Zwischenproduktes mit einem mindestens drei Hydroxylgrup- 
pen enthaltenden Polyol, vorzugsweise Triol, und Oberfuhrung des so gewonnenen Reaktionsproduktes 
in eine waRrige Phase hergestellt worden ist. 



aims 

Process for preparing a multilayered, protective and/or decorative coating on a substrate surface by 
(1) applying a basecoating composition comprising an aqueous dispersion which contains 

a) as film-forming material one or more uncrosslinked polyurethane resins having an acid number 
of from 5 to 70, which has been prepared by preparing from 

(A) linear polyetherdiols and/or polyesterdiols having a molecular weight of from 400 to 3,000, 

(B) diisocyanates and 

(C) compounds which contain two groups which are reactive toward isocyanate groups, one or 
more of the compounds used as component C having one or more groups capable of anion for- 
mation which have preferably been neutralized before the reaction with a tertiary amine, 

an intermediate which has terminal isocyanate groups and whose fr e isocyanate groups have sub- 
s quently b en reacted with 

(D) further compounds which contain groups reactive toward isocyanate groups, 

(b) pigments and 

(c) further customary additives, 
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(2) forming from the composition applied in stage (1) a polymer film on the surface, 

(3) applying to the basecoat thus obtained a suitable transparent topcoat composition and then baking 
the basecoat together with the topcoat. 

characterized in that the polyurethane dispersion forming the basecoating composition has been pre- 
pared by reacting the intermediate obtained from (A), (B) and (C) with a polyol which contains three or 
more hydroxy! groups, preferably a triol, and transferring the reaction product thus obtained into the aqu- 
eous phase. 

Process according to Claim 1, characterized in that the reaction of the intermediate obtained from (A), 
(B) and (C) with the polyol has been carried out in a water-miscible organic solvent, preferably acetone, 
which boiis below 100°C, is inert toward isocyanate groups and is readily separable from aqueous mix- 
tures. 

Process according to Claim 1 or 2, characterized in that the intermediate obtained from (A), (B) and (C) 
has been reacted with trimethylolpropane. 

Process according to anyone of Claims 1 to 3, characterized in that the basecoating composition contains 
a water-dilutable melamine resin in an amount from 1 to 80% by weight, preferably from 20 to 60% by 
weight, based on the solids content of the polyurethane dispersion. 

Process according to Claim 4, characterized in that the basecoating composition contains a water-diiu- 
table polyester resin and/or a water-dilutable polyacrylate resin, the weight ratio of melamine resin: poly- 
ester resin and/or polyacrylate resin being from 2:1 to 1:4 and the total proportion of melamine resin, poly- 
ester resin and polyacrylate resin, based on the solids content of the polyurethane dispersion, ranging 
from 1 to 80% by weight, preferably from 20 to 60% by weight. 

Process according to any one of Claims 1 to 5, characterized in that the basecoating composition contains 
a blocked polyisocyanate together with a water-dilutable polyester resin and/or a water-dilutable polya- 
crylate resin, the proportion of polyisocyanate, polyester resin and/or polyacrylate resin as a whole rang- 
ing from 1 to 80% by weight, based on the solids content of the polyurethane dispersion. 

Process according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that the basecoating composition contains 
from 0.5 to 25% by weight of metal pigments, based on the total solids content of the polyurethane dis- 
persion. 

Use of aqueous dispersions which contain 
a) as film-forming material one or more uncrosslinked polyurethane resins having an acid number of 
from 5 to 70, which has been prepared by preparing from 

(A) linear polyetherdiols and/or polyesterdiols having a molecular weight of from 400 to 3,000, 

(B) diisocyanates and 

(C) compounds which contain two groups which are reactive toward isocyanate groups, one or more 
of the compounds used as component C having one or more groups capable of anion formation 
which have preferably been neutralized before the reaction with a tertiary amine, 

an intermediate which has terminal isocyanate groups and whose free isocyanate groups have subse- 
quently been reacted with a polyol which contains three or more hydroxyl groups, preferably a triol, 

(b) pigments and 

(c) further customary additives, 

as basecoating compositions for the preparation of multilayered, protective and/or decorative coatings 

on substrate surfaces. 

by 

(1) applying the basecoating composition to the substrate surface 

(2) forming from the composition applied in stage (1) a polymer film on the surface, 

(3) applying to the basecoat thus obtained a suitable transparent topcoat composition and subsequently 
baking the bas coat together with the topcoat. 

Substrate coated with a multilayered, protective and/or decorative coating which has been obtained by 
(1) applying as a basecoating composition an aqueous dispersion which contains 

a) as film-forming material one or more uncrosslinked polyurethane resins having an acid number 
of from 5 to 70, which has been prepared by preparing from 
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(A) linear polyetherdiols and/or polyesterdiols having a molecular weight of from 400 to 3,000 

(B) diisocyanates and 

(C) compounds which contain two groups which are reactive toward isocyanate groups, one or 
5 more of the compounds used as component C having one or more groups capable of anion for- 
mation which have preferably been neutralized before the reaction with a tertiary amine, 

an intermediate which has terminal isocyanate groups and whose free isocyanate groups have sub- 
sequently been reacted with 

(D) further compounds which contain groups reactive toward isocyanate groups, 
10 (b) pigments and 

(c) further customary additives, 

(2) forming from the composition applied in stage (1) a polymer film on the surface, 

(3) applying to the basecoat thus obtained a suitable transparent topcoat composition and then 

(4) baking the basecoat together with the topcoat, characterized in that the polyurethane dispersion 
is forming the basecoating composition has been prepared by reacting the intermediate obtained from 

(A), (B) and (C) with a polyol which contains three or more hydroxyl groups, preferably a triol, and trans- 
ferring the reaction product thus obtained into an aqueous phase. 



20 Revendications 

1. Procede de preparation d'un rev§tement multicouche protecteur et/ou decoratif sur une surface de subs- 
trat, par lequel : 

(1) une dispersion aqueuse est deposee comme composition d'enduction de base, qui contient : 

25 a) au moins une resine de polyurethanne non reticulee comme matiere f ilmogene avec une teneur 

en acide de 5 a 70, laquelle est preparee a partir : 

(A) de polyether- et/ou de polyesterdiols lineaires avec un poids moleculaire de 400 a 3000, 

(B) de diisocyanates, et 

(C) de composes qui contiennent deux radicaux reactifs avec des radicaux isocyanate, et au 
30 moins une partie des compose introduits comme composant (C) presente au moins un radical 

capable de former un anion, qui est, de preference, neutralise par reaction avec une amine ter- 
tiaire, pour former un produit intermediate presentant des radicaux isocyanate terminaux, ces 
radicaux isocyanate libres reagissent ensuite avec : 

(D) d'autres composes contenant des radicaux reactifs avec des isocyanates, 
35 b) un pigment, et 

c) d'autres additifs ciassiques, 

(2) sur la composition deposee a I'etape (1), une pellicule polymere estformee sur la surface, 

(3) sur la couche de base ainsi obtenue, une composition de protection transparente appropriee est 
deposee et ensuite, la couche de base et la couche de protection sont cuites, 

40 caracterise en ce que : 

la dispersion polyurethanne formant la composition d'enduction de base est preparee par reaction 
du produit intermediaire contenant (A), (B) et (C) avec un poiyoi contenant au moins trois radicaux hy- 
droxyle, de preference, un triol, et conversion du produit de reaction ainsi obtenu en une phase aqueuse. 

45 2. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que la reaction du produit intermediaire contenant 
(A), (B) et (C) avec le polyol est realisee dans un solvant organique miscible a I'eau, de point d'ebullition 
inferieur a 100°C, inerte par rapport aux radicaux isocyanate et bien separable d'une solution aqueuse, 
de preference ('acetone. 
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3. Proc6d£ suivant ia revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le produit intermediaire contenant (A), (B) 
et (C) est mis a reagir avec du trimethylol propane. 

4. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la composition d'en- 
duction de base contient une resine melamine dispersible dans I'eau en une quantite de 1 a 80% en poids, 

55 de preference 20 a 60% en poids sur base de ia teneur en matiere solide de la dispersion polyurethanne. 

5. Proc6d6 suivant la revendication 4, caracterise en ce que ia composition d' nduction de base contient 
une resine polyester dispersible dans I'eau et/ou une resine polyacrylate dispersible dans I'eau, ou la pro- 
portion en poids de resine melamine a la resine polyester et/ou resine polyacrylate atteint 2:1 a 1:4 et la 
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quantit' totale de lysine melamine, resine polyester et polyacrylate, sur base de la teneur en matiere so- 
lide de la dispersion polyurethanne, atteint 1 a 80% en poids, de preference 20 a 60% en poids. 

Precede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la composition d'en- 
duction de base contient un polyisocyanate bloque avec une resine polyester dispersible dans I'eau et/ou 
une resine polyacrylate dispersible dans I'eau, ou la quantite totaie de polyisocyanate, resine polyester 
et/ou resine polyacrylate atteint 1 a 80% en poids, sur base de la teneur en matiere solide de la dispersion 
polyurethanne. 

Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la composition d'en- 
duction de base contient 0,5 a 25% en poids de pigment metallique, sur base de la teneur en matiere solide 
totaie de la dispersion polyurethanne. 

Utilisation d'une dispersion aqueuse, qui contient : 

a) comme mature filmogene, au moins une resine polyurethanne non reticuJee avec une teneur en 
acide de 5 a 70, taquelle est preparee par reaction : 

(A) de polyether- et/ou de polyesterdiols iineaires avec un poids moleculaire de 400 a 3000, 

(B) de diisocyanates, et 

(C) de composes qui contiennent deux radicaux reagissant avec les radicaux isocyanate, ou au 
moins une partie du compose utilise comme composant (C) presente au moins un radical capable 
de former un anion, qui est, de preference, neutralise par reaction avec une amine tertiaire, pour 
former un produit intermediaire presentant des rad'tcaux tscoyanate terminaux, ces radicaux iso- 
cyanate terminaux sont ensuite mis a reagir avec un polyol contenant au moins trots radicaux hy- 
droxyte, de preference un triol, 

b) un pigment, et 

c) d'autres additifs habituels, comme composition d'enduction de base pour la preparation d'un reve- 
tement multicouche protecteur etVou decoratif sur la surface d'un substrat par ; 

(1) depot de la composition d'enduction de base sur le substrat, 

(2) sur la composition deposee al'etape (1), une pellicule pofymere est formee sur la surface, 

(3) sur la couche de base ainsi obtenue, une composition de revetement de protection transparente 
appropriee est deposee et ensuite, la couche de base et la couche de protection sont cuites 

Substrat, enduit d'un revetement multicouche protecteur et/ou decoratif, qui peut etre obtenu par : 

(1) depot d'une dispersion aqueuse comme composition d'enduction de base, qui contient : 

a) comme matiere filmogene, au moins une resine polyurethanne non reticulee avec une teneur en 
acide de 5 a 70, (aquelle est prepare par obtention d'un produit intermediaire presentant des ra- 
dicaux isocyanate terminaux au moyen : 

(A) de polyether- et/ou de polyesterdiols Iineaires avec un poids moleculaire de 400 a 3000, 

(B) de diisocyanates, et 

(C) de composes qui contiennent deux radicaux reactrfs avec des radicaux isocyanate, ou au 
moins une partie du compose utilise comme composant (C) presente au moins un radical sus- 
ceptible de former un anion, qui peut etre neutralise, de preference, par reaction avec une amine 
tertiaire, les radicaux isocyanate terminaux sont ensuite mis a reagir avec : 

(D) d'autres composes contenant des radicaux reactifs avec des isocyanates, 

b) un pigment, et 

c) d'autres additifs habituels, 

(2) sur la composition deposee a I'etape (1), une pellicule polymere est formee sur la surface, 

(3) sur la couche de base ainsi obtenue, une composition de revetement de protection transparente 
appropriee est deposee et, ensuite 

(4) la couche de base et la couche de protection sont cuites, 

caracterise en ce que la dispersion polyurethanne aqueuse formee de la composition d'enduction 
de base est preparee par reaction d'un produit intermediaire contenant (A), (B) et (C) avec un polyol conte- 
nant au moins trois radicaux hydroxyle, de preference un triol, et conversion du produit de reaction ainsi 
obtenu en une phase aqueuse. 
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